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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft statistische Kammpolymere, die durch 
radikalische Polymerisation nach dem "Catalytical Chain Transfer"- 
Verfahren hergestellt wurden sowie deren Verwendung als 
Dispergiermittel fur wassrige Feststoff-Suspensionen. Sie eignen sich 
als Zusatzmittel fur hydraulische Bindemittel, insbesondere Zement, 
aber auch Kalk, Gips und Anhydrit. Die Verwendung dieser 
Copolymere fiihrt zu einer deutlichen Verbesserung der daraus 
hergestellten Baustoffe wahrend des Verarbeitungs- bzw. 
Erhartungsprozesses. 



In wassrigen Suspensionen von pulverformigen anorganischen oder 
organischen Substanzen, wie hydraulischen Bindemitteln (Zement, Kalk, 
Gips oder Anhydrit), Gesteinsmehl, Silikatmehl, Kreide, Tonen, 
Porzellanschlicker, Talkum, Pigmenten, RuB oder Kunststoffpulvern, werden 
oft Zusatzmittel in Form von Dispergiermitteln zugesetzt, um ihre 
Verarbeitbarkeit, d. h. Knetbarkeit, FlieBfahigkeit, Spritzbarkeit, 
Streichfahigkeit oder Pumpbarkeit, zu verbessern. Diese Zusatzmittel sind 
in der Lage, durch Adsorption an die Oberflachen der Teilchen 
Agglomerate aufeubrechen und die gebildeten Teilchen zu dispergieren. 
Dies fiihrt insbesondere bei hochkonzentrierten Dispersionen zu einer 
deutlichen Verbesserung der Verarbeitbarkeit. 

Bei der Herstellung von Baustoffmischungen, die hydraulische Bindemittel 
wie Zement, Kalk, Gips oder Anhydrit enthalten, lasst sich dieser Effekt 
besonders vorteilhaft nutzen, da zur Erzielung einer verarbeitbaren 
Konsistenz ansonsten wesentlich mehr Wasser benotigt wurde, als fur den 
nachfolgenden Hydratations- bzw. Erhartungsprozess erforderlich ware. 
Das nach dem Erharten allmahlich verdunstende Wasser hinterlasst 
Hohlraume, welche die mechanischen Festigkeiten und Bestandigkeiten der 
Baukorper signifikant verschlechtern, 

Um den im Sinne der Hydratation uberschussigen Wasseranteil zu 
reduzieren und/oder die Verarbeitbarkeit bei einem vorgegebenen 
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Wasser/Bindemittel-Verhaltnis zu optimieren, werden Zusatzmittel 
eingesetzt, die im allgemeinen als Wasserreduktions- oder FlieBmittel und 
im Englischen als Superplasticizer bezeichnet werden. 

Die nach wie vor am haufigsten verwendeten FlieBmittel sind 
Polykondensationsprodukte auf der Basis von Naphthalin- oder 
Alkylnaphthalinsulfonsauren (vgl. EP-A214 412) sowie Melamin- 
Formaldehyd-Harze, die Sulfonsauregruppen enthalten 
(vgL DE-PS 16 71 017). 

Diese FlieBmittel haben jedoch den Nachteil, dass ihre gute verfliissigende 
Wirkung - insbesondere im Betonbau - selbst bei relativ hohen 
Dosierungen nur iiber eine relativ kurze Zeitspanne bestehen bleibt. Dieser 
Abfall der FlieBfahigkeit von Betonmischungen wird auch als „Slump-Loss" 
bezeichnet. Er fiihrt insbesondere dann zu Problemen, wenn zwischen der 
Herstellung des Betons und dessen Einbau groBere Zeitspannen liegen, wie 
sie sich oft durch lange Transport- oder Forderwege ergeben. 

Weiterhin kann die Freisetzung des herstellungsbedingt enthaltenen 
toxischen Formaldehyds zu betrachtlichen arbeitshygienischen Belastungen 
fuhren, wenn die Anwendung im Innenbereich (Betonfertigteilherstellung 
oder Gipskartonplatten-Trocknung) oder im Berg- bzw. Tunnelbau erfolgt. 

Um diese Nachteile zu umgehen, wurden auch formaldehydfreie FlieBmittel 
auf der Basis Maleinsauremonoestern und Styrol entwickelt 
(vgL EP-A 306 449). Zwar kann mit diesen Zusatzmitteln eine hohe 
Dispergierleistung iiber einen ausreichenden Zeitraum (geringer Slump- 
Loss) gewahrleistet werden, jedoch gehen diese positiven Eigenschaften 
bei Lagerung der wassrigen Zubereitungen dieser FlieBmittel schnell 
verloren. Die geringe Lagerstabilitat dieser FlieBmittellosungen ist auf die 
leichte Hydrolysierbarkeit der Maleinsauremonoester zuriickzufiihren. 

Um dieses Problem zu umgehen, wurden verschiedene hydrolysestabile 
FlieBmittel entwickelt. Bei alien diesen Fliefimitteln handelt es sich um 
Copolymere aus ethylenisch ungesattigten Carbonsauren (wie z. B. 



Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure bzw. deren Salze) und 
Poly(alkylenoxiden) mit einer polymerisierbaren Endgruppe (wie z. B. 
Methacrylate, Allylether oder Vinylether). Der Einbau dieser langkettigen 
Monomere in eine Polymerkette fuhrt zu Polymeren mit einer kammartigen 
Struktur (vgl. US 5,707,445 Bl, EP 1 110 981 A2, EP 1 142 847 A2). 

Diese Kamrnpolymere zeichnen sich neben einer hohen Lagerbestandigkeit 
auch durch eine deutlich verbesserte Wirksamkeit im Vergleich zu 
FlieBmitteln auf Lignin-, Naphthalin- oder Melaminkondensat-Basis aus. 

Nach einer weithin akzeptierten Theorie beruht die Wirksamkeit der 
FlieBmittel auf zwei unterschiedlichen Effekten. Zum einen adsorbieren die 
negativ geladenen Sauregruppen der FlieBmittel auf der durch 
Calciumionen positiv geladenen Zementkornoberflache. Die so 
entstehende elektrostatische Doppelschicht (Zeta Potential) fuhrt zu einer 
elektrostatischen AbstoBung zwischen den Partikeln. Die durch die 
Zetapotentiale verursachten AbstoBungskrafte haben jedoch nur geringe 
Reichweiten (vgl. H. Uchikawa, Cement and Concrete Research 27 [1] 37-50 
(1997)). 

Weiterhin verhindert jedoch auch die physikalische Anwesenheit des 
adsorbierten FlieBmittels, dass die Oberflachen der Zementpartikel in 
direkten Kontakt miteinander kommen konnen. Dieser sterische 
AbstoBungseffekt wird durch die nichtadsorbierten Seitenketten der oben 
erwahnten Kamrnpolymere drastisch verstarkt (vgl. K. Yoshioka, 
J. Am Ceram. Soc. 80 [10] 2667-71 (1997)). Es liegt auf der Hand, dass sich 
der sterisch bedingte AbstoBungseffekt sowohl durch die Lange der 
Seitenketten, als auch durch die Anzahl der Seitenketten pro Hauptkette 
beeinflussen lasst. Andererseits kann eine zu hohe Seitenkettendichte bzw. 
-lange die Adsorption auf der Zementkornoberflache behindern. Zur 
Bestimmung des Adsorptionsgrades eines FlieBmittels an Zementpartikeln 
wird nach Zugabe des FlieBmittels zum Anmachwasser dessen Gehalt an 
organischem Material bestimmt (TOC-Analyse). Nach dem Einrtihren des 
Zements und einer kurzen Wartezeit wird der Zementleim ausgepresst und 
das gesammelte Porenwasser nochmals mittels TOC analysiert. Die 
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Abnahme des TOC-Wertes entspricht nun dem Anteil des adsorbierten 
FlieBmittels. Anhand solcher Messungen konnte gezeigt werden, dass 
groBe Teile des FlieBmittels nicht adsorbieren. Dies ist nicht 
verwunderlich, da die Seitenketten in Losung nicht gestreckt, sondern 
vermutlich eher geknault vorliegen. Dadurch werden Carboxylatgruppen 
in der unmittelbaren Nachbarschaft der Seitenkette raumlich vom 
Zementkorn abgeschirmt und konnen nicht zur Adsorption beitragen. 

Daniber hinaus fiihrt die Herstellung der FlieBmittel uber die freie 
radikalische Copolymerisation mehrerer verschiedener Monomere zu 
relativ uneinheitlichen Produkten hinsichtlich Molelailargewicht und 
Seitenkettendichte. Es ist daher nicht verwunderlich, dass ein Teil dieser 
FlieBmittel nicht an der Zementkornoberflache adsorbiert, sondern im 
Porenwasser gelost verbleibt. Bei zu kurzer Hauptkette oder zu hoher 
Seitenkettendichte kann beispielsweise die Zahl der fur die 
Zementkornoberflache zuganglichen Carboxylgruppen nicht ausreichen. 
Zu lange Hauptketten mit geringer Seitenkettendichte konnen hingegen 
Zementpartikel verbrucken und so eine Flocculation begunstigen. 
Vermutlich leisten diese nichtadsorbierten Anteile keinen Beitrag zum 
Wasserreduktionsvermogen des FlieBmittels. 

Wie bereits erwahnt, handelt es sich bei den polymeren FlieBmitteln fur 
zementare Systeme nach dem derzeitigen Stand der Technik um 
Copolymere mit kammartiger Struktur, die fiber freie radikalische 
Polymerisation hergestellt werden- Alle diese Produkte zeichnen sich durch 
eine hohe Uneinheitlichkeit bezuglich der Zahl der Seitenketten pro 
Polymermolekiil und bezuglich des Molekulargewichtes aus. Es ist jedoch 
bekannt, dass es fiir jede Anwendung und jede Zementsorte ein optimales 
Molekulargewicht und eine optimale Anzahl von Seitenketten pro 
Polymermolekul gibt Alle Bestandteile eines Produktes, die von diesem 
Optimum abweichen, verringern daher die Wirksamkeit des Produktes 
bzw. machen hohere Dosierungen notwendig. Weiterhin ist bekannt, dass 
Polymere mit zu hohem Molekulargewicht koagulierend wirken konnen. 
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Entsprechend der deutschen Patentanmeldung 102 37 286.1 wurde 
gefunden, dass lineare Polyethylenoxid-Polycarbonsaure-Blockcopolymere 
mit niedrigen Molekulargewichten zwischen 1.000 und 20.000 g/mol 
fiberraschenderweise besser verflussigen als kommerzielle Produkte auf 
der Basis von kammfdrmigen Polyethercarboxylaten. 

Die Synthese der in Patentanmeldung DE 102 37 286.1 beschriebenen 
Blockpolymere fiber Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) ist 
jedoch relativ aufwendig. Da sich freie (Meth)Acrylsaure nicht kontrolliert 
direkt mittels ATRP polymerisieren lasst, muss ein Umweg fiber die 
entsprechenden tert.-Butylester der (Meth)Acrylsaure gegangen werden. 
Aufgrund der weitgehenden Wasserunloslichkeit dieser Ester muss die 
ATRP entweder in bulk oder organischen Losemitteln erfolgen. lm ~~ 
Anschluss an die Polymerisation erfolgt dann die sauer katalysierte, 
selektive Abspaltung der tert.-Butylestergruppen, wobei Isobutylen 
freigesetzt wird. Weiterhin wirken die ATRP-Katalysatoren relativ stark 
korrodierend auf Stahlreaktoren. Die ATRP ist somit ffir eine technische 
Produktion nicht optimal. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
Polymerverbindungen bereitzustellen, die eine ahnlich gute Wirksamkeit 
wie die oben beschriebenen linearen Blockcopolymere aufweisen, aber 
wesentlich einfacher synthetisierbar sind. 

Diese Aufgabe wurde durch die Bereitstellung von statistischen 
Kammpolymeren geldst, die durch radikalische Copolymerisation einer 
vinylischen Poly(alkylenoxid-) Verbindung (A) mit mindestens einer 
ethylenisch ungesattigten Monomer-Verbindung (B) nach der "Catalytical 
Chain Transfer ,f -Polymerisationsmethode (CCT) hergestellt wurden. 

Die CCT-Polymerisation wird in folgenden Patenten und Publikationen 
naher beschrieben: US 4,526,945 Bl, US 4,680,354 Bl, EP 196 783 Al, 
EP 199 436 Al, WO 87/03 605 Al, DE 694 23 653 T2, N. S. Enikolopyan et 
al., J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., (1981), 19, 879; D.M. Haddleton et. al., 
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Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry (2001), 39(14), 
2378-2384. 

Mittels CCT lassen sich Polymere bzw. Oligomere mit deutlich geringeren 
Molekulargewichten herstellen, als dies iiber die konventionelle fireie 
radikalische Polymerisation moglich ist. 

Uberraschenderweise zeigen diese neuartigen, mittels CCT hergestellten, 
statistischen Kammpolymere ein besseres Wasserreduktionsvermogen bei 
gleicher Dosierung als konventionelle FlieBmittel auf der Basis von 
Kammcopolymeren. Weiterhin zeigte der Beton nach dem Zusatz dieser 
neuartigen FlieBmittel eine deutlich verringerte Klebrigkeit und plastische 
Viskositat, was besonders die Verarbeitbarkeit von sehr zementreichen 
Betonen stark verbessert Fur diese besondere Verarbeitungseigenschaft 
des Betons wurde von der Firma NMB Ltd. der Begriff "rheosmooth" 
gepragt. Bemerkenswert ist auch die Tatsache, dass Betone, die unter 
Verwendung der erfindungsgemaBen FlieBmittel hergestellt wurden, im 
Vergleich zu solchen mit konventionellen Polycarboxylatether-FlieBmitteln 
bei gleichem Slump ein deutlich grofleres AusbreitmaB besitzen. Die 
Betone besitzen also bei gleichem Wasser/Zement-Verhaltnis ein starker 
scherverdunnendes Verhalten als konventionelle Betone, ohne jedoch zu 
Segregation ("Bluten") zu neigen. 

Durch Variation der Monomerverhaltnisse lasst sich dariiber hinaus auch 
der Slump-Loss im Vergleich zu konventionellen FlieBmitteln verringern, 
was ebenfalls nicht vorhersehbar war. 

Die erfindungsgemaBen statistischen Kammpolymere sind erhaltlich durch 
die radikalische Copolymerisation einer vinylischen Poly(alkylenoxid-) 
Verbindung (A) mit einer ethylenisch ungesattigten Monomer-Verbindung 
(B) in Gegenwart von CCT-Katalysatoren. 

Die erfindungsgemaB eingesetzte vinylische Poly(alkylenoxid-) Verbindung 
(A) entspricht hierbei der allgemeinen Formel (I) 
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R 1 — O-f CmHsmO-)^ C m H 2m — Z (I) 

wobei R 1 folgende Bedeutung hat: Ein Wasserstoffatom, ein aliphatischer 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Rest 
mit 5 bis 12 C-Atomen oder ein Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen, der 
gegebenenfalls noch substituiert sein kann. Fur die Indices gilt: m = 2 bis 4 
sowie n = 1 bis 250, wobei m bevorzugt die Werte 2 oder 3 und n bevorzugt 
Werte von 5 bis 250 und noch starker bevorzugt Werte von 20 bis 135 
annehmen kann. 

Als bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, als 

bevorzugte Arylreste sind Phenyl- oder Naphthylreste, die insbesondere 

noch durch Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen substituiert se 
konnen, anzusehen. 

Der Baustein Z besitzt im Rahmen der vorliegenden Erfindung folgende 
Bedeutungen: Z leitet sich ab von vinylisch ungesattigten Verbindungen der 
allgemeinen Formel 

O 

II 

Y— C— C=C m «2m' 
I ^ 

Hierbei kann m' = 1 bis 4 und n 1 = 0, 1 oder 2 sein, wobei m* = 1 und n 1 = 0 
oder 1 bevorzugt werden. Y kann O oder NR 2 sein und R 2 kann fiir H, einen 
Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen oder einen Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen 
sowie fur — CmHgnrt O— C m H 2m -^ I OR 1 stehen, wobei R 1 , m und n 

vorstehend genannte Bedeutung. besitzen. Bespnders 

CH3 oder C2H5. 

Als Comonomere werden (radikalisch) polymerisierbare ethylenisch 
ungesattigte Monomer-Verbindungen (B) der allgemeinen Formel (II) 
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gesetzt. Fur die Herstellung von Dispergiermitteln sind wasserldsliche 
thylenisch ungesattigte Verbindungen besonders geeignet. 



eim 



R*\ ^-R e 

C = C^ (II) 

R* kann H oder einen gegebenenfalls substituierten Ce-Cu-Arylrest 
bedeuten. R3 und R« konnen dabei H, CHs, COOH oder deren Salze, COOR 7 , 
CONR 7 R 7 sowie -C m H 2n rf O— C^H^OR' bedeuten, wobei als 
Carbonsaure-Salze vorzugsweise Alkali-(Natrium, Kalium), Erdalkali- 
(Calcium) oder Ammonium-Salze eingesetzt werden, wobei R'.mundn 
vorstehend bezeichnete Bedeutung besitzen. 

R? kann fur H, Ci-C 12 -Alkyl, d-Cijj-Hydroxyalkyl, Ci-C 12 -Alkylphosphat 
oder -phosphonat und deren Salze (Alkali-, Erdalkali- oder 
Ammoniumsalze) sowie Ci-C 12 -Alkylsulfat oder -sulfonat und deren Salze 
(Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze) stehen. 

R3 und R5 konnen in Formel (I) zusammen -O-CO-O- bedeuten, so dass sich 
die entsprechenden Monomere vom Maleinsaureanhydrid ableiten. R 5 kann 
auBerdem fur einen ggf. substituierten Ce-Cu-Arylrest oder OR 8 stehen, 
wobei R 8 = Acetyl bedeutet. 

SchlieBlich kann R5 auch P0 3 H 2 , SO3H oder CONH-R 9 deren jeweilige 
Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze bedeuten. R 9 stellt hierbei Ci-Ci 2 - 
Alkylphosphat oder -phosphonat und deren Salze, Ci-Ci 2 -Alkylsulfat oder 
-sulfonat und deren Salze dar, wobei als Salze jeweils die Alkali-, Erdalkali- 
und Ammoniumsalze in Frage kommen. R e steht fur H, CH3 oder CH 2 - 
COOR 7 , wobei R 7 oben genannte Bedeutung besitzt. 

Fur die erfindungsgemaB hergestellten Copolymere werden vorzugsweise 
Monomer-Verbindungen eingesetzt, bei denen R3 und R* = H oder R3 und R* 
zusammen O-CO-O, R 9 = H, CH 3 oder CH 2 -COOR 7 und R 9 = COOR 7 , P03H 2 , 
SO3H oder CONH-R 9 - SO3H sowie ggf. mit Hydroxyl-, CarboKyl- oder 
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Sulfonsauregruppen substituierte Phenylreste darstellen. Bevorzugt 
bedeuten R 3 und R 4 = H, R 6 = H, CH3 und R5 = COOR 7 , PO3H2 oder CONH-R 9 - 
SO3H und ganz besonders bevorzugt R 3 und R 4 = H, R 6 = CH 3 , R s = COOH 
bzw. deren Salze oder COOR 7 sowie R 7 = Ci-Ce-Hydroxyalkyl. 

Die erfindungsgemaBen Kammpolymere konnen molare Verhaltnisse von 
vinylischer Poly(alkylenoxid-)Verbindung (A) zu ethylenisch ungesattigter 
Monomer-Verbindung (B) von 1 : 0,01 bis 1 : 100 aufweisen. Bevorzugt sind 
aber Verhaltnisse von 1:0,1 bis 1:50 und besonders bevorzugt Verhaltnisse 
von 1 : 1 bis 1 : 35. 

ErfindungsgemaB erfolgt die Herstellung der Kammpolymere durch 
radikalische Polymerisation in Gegenwart von uCr-KatalysatoreTTtmd 
geeigneten Initiatoren bei Temperaturen von 30 bis 150 °C. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Polymerisation in 
Gegenwart von CCT-Katalysatoren durchgefiihrt, wie sie in EP 739 359 Bl 
beschrieben sind. Vorzugsweise besitzen diese Katalysatoren folgende 
allgemeine Formel (III), 



F N /F 
1 1 

Co 11 

°\ /° 



(III) 




wobei R insbesondere eine Methylgruppe bedeutet. 

Zur Polymerisation unter CCT-Bedingungen werden zunachst die 
Monomere und Ldsemittel, vorzugsweise Wasser, nach Methoden die dem 
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Fachmann auf dem Gebiete der Polymerisation bzw. der organischen 
Synthese bekannt sind, sauerstofffrei gemacht. Dies kann zum Beispiel 
durch Durchleiten von Stickstoff, Argon oder anderen nicht-oxidierenden 
Gasen erreicht werden. Die Monomerldsung wird dann mit einem Initiator 
(Azoinitiator oder Redoxsystem) sowie dem CCT-Katalysator versetzt und 
erwarmt. Geeignete Azoinitiatoren sollten in der Reaktionsmischung loslich 
sein und eine der Reaktionstemperatur angemessene Halbwerstzeit 
besitzen. 

Besonders geeignet fur Polymerisationen im wassrigen Milieu sind, ohne 
Anspruch auf Vollstandigkeit zu erheben, folgende Azoinitiatoren: 
2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (CAS 2997-92-4), 
2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2yl)propan]dihydrochlorid (CAS 27776-21-2) 
oder 4,4'-Azobis[4-cyanopentansaure] (CAS 2638-94-0). Die 
Polymerisations-temperatur hangt von der thermischen Halbwertszeit des 
verwendeten Azoinitiators ab. Ublicherweise liegen die 
Reaktionstemperaturen zwischen 30 und 150 °C, bevorzugt zwischen 40 und 
100 °C und noch starker bevorzugt zwischen 50 und 80°C. 

Abweichend von der oben beschriebenen Methode ist es auch mdglich, 
eine oder mehrere Monomerkomponenten wahrend der Reaktion 
zuzudosieren. Des Weiteren kann auch der CCT-Katalysator teilweise 
vorgelegt und teilweise im Verlaufe der Polymerisation zudosiert werden. 
Es ist auch moglich, die Gesamtmenge des Katalysators im Verlaufe der 
Polymerisation zuzudosieren, jedoch fuhrt dies meist zu uneinheitlicheren 
Produkten. 

Obwohl eine weitgehende Sauerstofffreiheit entscheidend fur den Erfolg 
von CCT-Polymerisationen, d. h. fur die Herstellung von Polymeren mit 
niedrigen Molekulargewichten und monomodalen 
Molekulargewichtsverteilungen ist, wurde gefunden, dass es 
iiberraschenderweise trotzdem moglich ist, CCT-Polymerisationen durch 
Redox-Systeme zu initiieren. Hierfur ist es entscheidend, dass die 
reduzierende Komponente vorgelegt, und die oxidierende Komponente 
langsam im Verlauf der Polymerisation zudosiert wird. Unter anderem 
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kdnnen Wasserstoffperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Benzoylperoxid, 
Lauroylperoxid und Persulfate als Oxidationskomponente verwendet 
werden. Geeignete Reduktionspartner sind Metallsalze die sich in eine 
hohere Oxidationsstufe uberftthren lassen, wie beispielsweise Eisen-II- 
sulfat, Ascorbinsaure und Hydroxymethansulfinate bzw. deren Derivate und 
Salze. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung 
der erfindungsgemaBen Kammpolymere als Dispergiermittel fur wassrige 
Feststoff-Suspensionen, wobei die entsprechenden Kammpolymere in einer 
Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die jeweilige Feststoff- 
Suspension, eingesetzt werden. 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung mdglich, dass die 
entsprechende Feststoff-Suspension anorganische Partikel enthalt, die 
ausgewahlt sind aus der Gruppe Gesteinsmehl, Silikatmehl, Kreide, Tone, 
Porzellanschlicker, Talkum, Pigmente und RuB. 

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Kammpolymere fur 
hydraulische Bindemittelsuspensionen auf der Basis von Zement, Kalk, Gips 
und Anhydrit. Die erfindungsgemaBen Kammpolymere weisen hierbei ein 
besseres Wasserreduktionsvermogen bei gleicher Dosierung auf im 
Vergleich zu konventionellen FliefJmitteln auf der Basis von 
Kammpolymeren entsprechend dem Stand der Technik. 

AuBerdem besitzen die entsprechenden Baustoffmischungen nach dem 
Zusatz dieser Kammpolymere eine deutlich verringerte Klebrigkeit und 
plastische Viskositat, was besonders die Verarbeitbarkeit von sehr 
zementreichen Baustoffmischungen, wie z. B. Betonen, stark verbessert. 
AuBerdem besitzen die Baustoffmischungen unter Verwendung der 
erfmdungsgemafl vorgeschlagenen HieBmittel im Vergleich zu solchen mit 
konventionellen Polycarboxylatether-HieBmittel bei gleichem Slump ein 
deutlich hoheres Ausbreitmafl. Die Baustoffmischungen und insbesondere 
Betone besitzen also bei gleichem Wasser/Zement-Verhaltnis ein starker 
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scherverdiinnendes Verhalten als konventionelle Betone, ohne jedoch zu 
Segregation ("Bluten") zu neigen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen. 
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Beispiele 

A. Allaemeine Vorschriften zur S ynthese der erfindunqsqemafien 
Fligftmittel mittels CCT 



Variante 1 

Ein 500 ml Dreihalskolben wird mit KPG-Ruhrer, einer Einleitung fiir 
Inertgas (Stickstoff), Gaswaschflasche zur Inertgasableitung, einer 
Dosierpumpe zur Zudosierung von Monomerlosungen und einem Heizbad 
versehen. Weiterhin wird ein Vorlagebehalter fiir die Monomerlosung 
"benotigt, der ebenfalls mittels Inertgas sauerstolnrei gemacht werden 
muss. 

20 ml Wasser und der Azoinitiator werden im Kolben vorgelegt. Die Losung 
wird anschliefiend durch Durchleiten des Inertgases sauerstofffrei gemacht. 

Die Monomere werden als Gemisch in den Vorlagebehalter gefullt und 
gegebenenfalls mit Wasser soweit verdunnt, dass eine pumpbare Losung 
erhalten wird. Die Monomerlosung im Vorlagenbehalter wird ebenfalls 
durch Durchleiten von Inertgas sauerstofffrei gemacht. 

Nun wird der Kobalt-Komplex in das Reaktionsgefafl gegeben, nochmals fu| 
10 min Inertgas durchgeleitet und schlieBlich auf eine Temperatur erhitzt, 
bei der der verwendete Azoinitiator eine angemessene Halbwertszeit 
besitzt (ca. 45 bis 90 min). Das Monomergemisch wird aus dem 
Vorlagebehalter fiber die gesamte Reaktionszeit zugefahren. Im Falle der 
unten aufgefuhrten Beispiele wurde das Monomer linear zudosiert. 

Die Reaktion ist beendet, wenn mittels GPC oder GC keine nennenswerten 
Mengen an Monomer mehr nachweisbar sind. Dies ist im allgemeinen nach 
4 bis 8 Stunden der Fall. Variante 1 kann vorteilhaft verwendet werden, 
wenn alle eingesetzten Monomere ahnliche 
Polymerisationsgeschwindigkeiten aufweisen. Dies ist etwa bei 
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Verwendung kurzkettiger Polyethylenglykolmonomethylether- 
Methacrylate (MPEG-MA) zur Synthese der erfindungsgemaBen 
Copolymere der Fall. 

Variante 2 

Ein 500 ml Dreihalskolben wird mit KPG-Riihrer, einer Einleitung fiir 
Inertgas (Stickstoff), Gaswaschflasche zur Inertgasableitung, einer 
Dosierpumpe zur Zudosierung von Monomerlosungen und einem Heizbad 
versehen. Weiterhin wird ein Vorlagebehalter fiir die Monomerldsung 
benotigt, der ebenfalls mittels Inertgas sauerstofffrei gemacht werden 
muss. 

Das Makromonomer (MPEG-MA) und der Azoinitiator werden im Kolben 
vorgelegt und mit Wasser soweit verdiinnt, dass eine gut riihrbare Losung 
entsteht. Der Wassergehalt liegt dabei meist bei 50 Gew.-%. Die Losung 
wird anschlieBend durch Durchleiten des Inertgases sauerstofffrei gemacht. 

Nun wird der Kobalt-Komplex zugegeben, nochmals fur 10 min Inertgas 
durchgeleitet. Fiir Reaktionstemperaturen und -zeiten gelten ansonsten die 
Werte wie in Variante 1 . Das Comonomer aus dem Vorlagebehalter wird 
fiber die gesamte Reaktionszeit zugefahren. Im Falle der unten aufgefiihrten 
Beispiele wurde das Monomer linear zudosiert. 

Beispiele fiir die Synthese erfindungsgemaBer Copolymere sind in Tabelle 
1 zusammengefasst. Dabei steht MAS fiir Methacrylsaure, IT fur Itaconsaure, 
HEMA fur Hydroxyethylmethacrylat, EGMAP fiir Ethylenglykol- 
monomethacrylat-phosphat und V44PM1 fur 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin- 
2yl)propan]dihydrochlorid. In der 4. Spalte findet sich oben jeweils das 
mittlere Molekulargewicht des MPEG-Substituenten des verwendeten 
MPEG-MA. 
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Beispiel 
Nr. 


Variante 


MAS 


IT 


HEMA 


EGMAP 


MPEG-MA 


V44rfM] 


Co-Kat. 


Temp. 


Reaktions-j 


M w [g/mol] 


[mot] 


r mn n 

[moij 


£mol] 


Tmnll 
|fllwlj 


[mol] i 




[mg] 


[°C] 


dauer [h] I 


pn 
rU 


A.1 


1 


0,27 


X 


X 


X 


350 
0,17 


Ann 
ouu 


21 


60 


6 


5790 
1.5 


A.2 


1 


0,65 


X 


X 


X 


350 
0.22 


-toon 


45 


60 


6 


6100 
1.52 


A.3 


1 


0,27 


X 


X 


X 


475 
0.17 


uuu 


22 


60 


5 


6200 
1.49 


A.4 


1 


0,65 


X 


X 


X 


475 
0.22 


1200 


44 


60 


8 


5870 _ 
1 f*> - 


A.5 


1 


0,65 


X 


X 


X 


475 
0,07 




43 


60 


8 


6230 
1.47 


A.6 


1 


0,84 


X 


X 


X 


475 
0,028 


\Z\J\J 


fid. 


60 


8 


6090 
1 r 56 


A.7 


1 


0,76 


X 


0,08 


X 


475 
0.054 


TzUU 


*rO 


60 


3 


6100 
1,49 i 


A.8 


2 


0,55 


X 


X 


X 


750 
0.11 


300 


ZZ 


fin 

DU 


5 


7950 
1.55 


A.9 


2 


0,8 


X 


X 


X 


750 
0.08 


600 




fin 

DU 


4 


7190 
1,54 


A.10 


2 


0,84 


X 


X 


X 


750 
I 0,028 


1200 


o4 


fin 


Q 


6240 
1,57 


A.11 


2 


0,27 


0,11 


X 


X 


i 750 
0.054 


600 




#?n 

DU 


Q 


7000 
1,51 
9100 1 


A.12 


2 


0,54 


X 


0,27 


X 


750 
0.054 


600 


ZD 


fin 


6 


1.62 1 


A.13 


2 


0,64 


X 


0,21 


X 


750 
0.043 


600 


OK 


fin 

uv 


6 


1 f 58 


A.14 


2 


0,067 


X 


X 


0,067 


750 
0.084 


300 


OO 


fin 

DU 


5 


10230 
1.78 


A.15 


2 


0,4 


X 


X 


X 


1100 
0,07 


600 


zo 


fin 

DU 


5 


7300 
1.63 


A.16 


2 


0,5 


X 


X 


X 


1100 
0.05 


600 




fin 

DU 


5 


7730 
1 f 51 


A. 17 


2 


0,16 


X 


X 




i 1100 
0,05 


300 


11 


60 


6 


12120 
1.64 


A.18 


2 


0,8 


X 


X 


X 


2000 
0,04 


600 


22 


60 


5 


9330 
1.49 


A.19 


2 


0,4 


X 


X 


X 


4500 
0.013 


600 


22 


60 


7 


12300 
1.61 


A.20 


2 


0,4 


X 


X 


X 


4500 
0,008 


600 


25 


60 


7 


10800 
1,6 



Tabelle 1 
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Abbildung 1 zeigt das GPC-Chromatogramm von Beispiel A.6. Die 
Chromatogramme der iibrigen erfindungsgemafien Polymere sind diesem 
Beispiel sehr ahnlich. Die Polydispersitaten liegen meist unterhalb von 1 ,6 
und sind damit deutlich geringer als die Polydispersitaten, die mittels der 
konventionellen radikalischen Polymerisationstechniken erzielt werden 
konnen. 




Abb. 1 GPC-Chromatogramm zu Beispiel A.6. RI-Detektion 

Mobile Phase: Gemisch aus 80% 0, 05M wassrige Ammoniumformiatlosung und 
20% Acetonitril Saulenkombination (von Showa Denko): Shodex OHpak SB-804 
HQ (8mm x 300mm) und Shodex OHpak 802,8 HQ (8mm x 300mm) sowie eine 
Shodex OHpak SB-G (6mm x 50mm) als Vorsaule. 
Saulenfullung: Polyhydroxymethylmethacrylat. 
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B. Morteltests zur Bestimmuna de s Wasserreduktionsvermoqens und 
Flrhaltuna der Flieflfahiakeit i iber einen Zeitraum von 90 min 

Die Durchfuhrung der Tests erfolgte gemaB (DIN EN 1015-3). 

Tabelle 2: Ergebnisse der Mortelausbreitversuche mit CEM 1 42,5 R v.02.03 
Karlstadt 



D!l A m Micrhor- 7ompnt- Karlstadt: S/Z = 2.2 


Ausbreitmaft Mortel: 


ixiiciii mwwiivi, — w ' • — " * 

Normsand = 70%; Quarzsand = 


30% 


Omin 


30mm 


ournin 


Qflmin 

1 III 1 


A 
[cm] 


Beispiel 


FlieBmittel 


W/Z I Dos. [%] 


[cm] 


[cm] 


[cm] 


[cm] 


R 1 


A.1 


0,46 


0,2 


21,6 


21,5 


21,5 


21 


0,6 


B.2 i 


A.2 


0,46 


0,2 


24,5 


22,7 


no o 

22,8 






B.3 


A.3 


0,47 


0,2 


23 


22 


21,4 


21.3 


1,7 


B.4 


A.4 


0,4 


0,25 


25,2 


24 


23 


—2276— 


— 2:6 I 


B.5 


A.5 


0,4 


0,2 


25,5 


21,9 


21,2 


20,6 


4,9 


B.6 


A.6 


0,4 


0,2 


23,4 


21,2 


20,3 


20,3 


3,1 


B.7 


A.7 


0,46 


0,2 


25.5 


23,1 


22,5 


21,8 


3.7 


B.8 


A.8 


0,37 


0,2 


24,6 


20,7 


20,1 


19,6 


5.0 


B.9 


A.9 


0,38 


0,2 


24.2 


22,3 


21,2 


20,5 


3.7 


B.10 


A.10 


0,44 


0,2 


24,4 


21,5 


20,4 


20 


4.4 


B.11 


A.11 


0,37 


0,2 


22.7 


19,4 


19,4 


18,9 


3,8 


B.12 


A.12 


0,42 


0,2 


22.7 


20.9 


20,9 


20,7 


2,0 


B.13 


A.1 3 


0,44 


0,2 


23.8 


22,5 


22,4 


I 22,5 


1,3 


B.14 


A.14 


0,44 


0,2 


I 24 


21.8 


21,8 


21.4 


2,6 


B.15 


A.15 


0,44 


i 0,2 


24,7 


21.6 


21.7 


21,4 


3,3 


B.16 


A.16 


0,42 


0,2 


25.6 


22.7 


22,2 


21,3 


4,3 


B.17 


A.17 


0,47 


0,2 


22,5 


21,7 


21,3 


21,6 


0,9 I 


B.18 


A.18 


0,41 


0.2 


24 


20,3 


20,8 


18,5 


5,5 


B.19 


A.1 9 


0,4 


0,2 


23 


19,3 


18 


16,8 


6,2 


B.20 


A.20 


0.38 


0,2 


23,1 


18,2 


17,6 


16,5 


6.6 


B.21 


ohne Additiv 


0,48 


0 


20.6 










I B.22 


Glenium 89 27 


0,48 


0,2 


23,1 


23 


23 


22,9 


0.2 


B.23 


Glenium® 51 


0,4 


0,2 


24,7 


22,8 


22,1 


21,8 


2,90 ( 





Tabelle 2 



Als Referenzsubstanzen dienten die kommerziellen Produkte Glenium® 51 
und Glenium® 27, Wahrend bei Glenium® 51 (Beispiel B.23) im Hinblick auf 
eine maximale Wasserreduktion optimiert wurde, steht bei Glenium® 27 
(Beispiel B.22) der Erhalt der Verarbeitbarkeit iiber einen Zeitraum von 
90 min im Vordergrund. Beispiel B.21 spiegelt das Verhalten eines Mortels 
ohne Zusatz von FlieBmitteln wider. Bei einem W/Z-Verhaltnis von 0,48 wird 
ein anfangliches AusbreitmaB von ca. 20 cm erreicht. Allerdings steift der 
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Mortel so schnell an, dass schon nach 10 min kein AusbreitmaB mehr 
bestimmt werden kann. Durch Zusatz von Glenium® 27 zu einem Mortel mit 
einem gleichen W/Z von 0,48 nimmt das AusbreitmaB zwar nur maBig auf 
ca. 23 cm zu, jedoch wird die Konsistenz uber einen Zeitraum von 90 min 
fast unverandert aufrecht erhalten. 

Aus Tabelle 2 wird deutlich, dass samtliche getesteten erfindungsgemaBen 
nieBmittel eine starke VerfKissigungswirkung besitzen. Sie liegt durchweg 
iiber der Wirkung von Glenium® 27. Wie man anhand der Beispiele B.l, 

B. 13 und B.l 7 erkennen kann, ist es durch Wahl einer geeigneten 
Monomerzusammensetzung sogar moglich, bei geringerem W/Z-Wert eine 
dem Glenium® 27 vergleichbare Konsistenzerhaltung des Mortels zu 
erzielen. 

Den Beispielen B.4, B.5, B.6, B.8, B.9, B.l 1 und B.20 kann entnommen 
werden, dass durch den Einsatz von erfindungsgemaBen Polymeren auch 
das Wasserreduktionsvermogen von Glenium® 51 ubertroffen werden 

kann. 

Bemerkenswert ist weiterhin, dass selbst bei sehr hohen AusbreitmaBen 
von > 26 cm (nicht in Tabelle 2 aufgefiihrt) noch keine Segregation 

C. Bluten") auftritt, wie dies bei konventionellen FlieBmitteln ohne Zusatz 
spezieller Stabilisatoren der Fall ware. 

C. Betontests zur Bestimmuna des Wasserreduktionsvermoqens und 
Erhaltuna der FlieBfahiakeit uber einen Zeitr aum von 90 min 

Die Durchfuhrung der Tests erfolgte gemaB DIN EN 206-1, DIN EN 12350-2 
und DIN EN 12350-5. 

Zement: CEM I 42,5 R v.02.03 Karlstadt (285 kg), Dosierung: 0,02 % bez. auf 
Feststoff, Temperatur: 20 °C. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
zusammengefasst . 
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Bei dieser Testserie wurde das Wasser-Zementverhaltnis so gewahlt, dass 
fur alle Proben nach Beendigung des Mischvorgangs ein einheitlicher 
Slump-Wert von ca. 20 cm erreicht wurde. Auch hier dienten wieder 
Glenium® 51 und Glenium® 27 als Referenzsubstanzen. 



Wie schon im Mortel, so zeigen die erfindungsgemaBen Polymere auch im 
Beton eine deutliche Verfliissigungswirkung. Betrachtet man zunachst nur 
den Slump-Wert, so fallt auf, dass dieser iiber einen Zeitraum von 90 min 
meist deutlicher abfallt, als dies bei den Referenzsubstanzen Glenium® 51 
und 27 der Fall ist. Der Slump-Wert ist ein Mafi dafiir, wie stark der 
Betonkuchen nach dem abheben des Metallkonus kollabiert 
(Hohendifferenz zwischen der Oberkante des Metallkonus und der Hdhe 
des Betonkuchens nach dem Abziehen der MefalKofrt^ 
entspricht dem Basisdurchmesser des Betonkonus nach dem 
Zusammensacken. 




Bei- 
spiel 



C.1 



C.4 



C.5 



C.6 



C.7 



C.8 



C.9 



C.10 



C.11 



C.1 2 



C.1 3 



C.14 



C.15 



C.1 6 



C17 



C.18 



C.19 



C.20 



C.21 



C.22 



C.23 



C.24 



FlieB- 
mittel 



A.1 



A.5 



A.7 



A.8 



A.8 



A.9 



A.9 



A.10 



A.11 



A.12 



A.1 3 



A.1 4 



A.1 5 



A.1 5 



A.16 



A.1 6 



A.17 



A.1 8 



A.1 9 



A.20 



GL 51 



Gl. 27 



w/z 



0,6 



0,6 
0,6 



0,59 



0,60 



0.60 



0,60 



0.55 



0,6 



0,58 



0,55 



0,58 



0,58 



0,59 



0,57 



0,59 



0,59 



0,62 



0.59 



0.59 



0,59 



0,56 



0,55 



0,62 



18,5 



20,5 



19.5 



19 



21 



19,5 



20.5 



2QJ> 



20,5 



20.5 



20,5 



20 



20,5 



18,5 



20,5 



20,5 



20,5 



21 



19,5 



21,5 



19,5 



20 



20 



19,5 



Slump in [cm] 



10 



17 



20.5 



20,5 



19 



22 



19 



20 



19,5 



20 



19 



18,5 



18 



21 



18.5 



18 



19.5 



20,5 



21 



19.5 



20.5 



20 



18 



20 
20.5 



40 



13 



19 



19,5 



16,5 



19.5 



17 



19 



16,5 



19 



14 



17 



16,5 



17 



17 



17.5 



18 



19 



18 



20.5 



15,5 



15,5 



18.5 



21 



60 



14 



15,5 



20.5 



15 



19 



19 



5.5 



18 



12,5 



13 



16 



15,5 



15 



19 



18 



16 



18,5 



14 
13.5 



19.5 



90 



15 



17 



17 



6,5 



7,5 



17 



16.5 



14 



15 



12 



16.5 



20,0 



Slump • 


• Flow in rem 


I - 


Ausbreit 


naft in 




J 


0 


10 


40 


60 


90 


0 


10 


40 


60 


90 


34 


28 


25 


25 


21 


55 


55 


52 


52 


49 


36 


36 


32 


28 


27 


61 


61 


57 


55 


53 


39 


39 


37 


34 


33 


63 


65 


62 


59 


55 


34 


34 


29 


27 


25 


59 


58 


55 


53 


51 


36 


38 


31 


30 


28 


62 


62 


59 


57 


55 


31 


30 


26 


20 




62 


60 


55 


54 




36 


37 


31 


33 


31 


61 


61 


59 


56 


54 


38 


34 


28 


20 




61 


59 


53 


50 




32 


31 


27 


27 




61 


60 


58 


57 




33 


31 


27 


26 


20 


58 


58 


54 


52 


50 


35 


31 


20 






59 


56 


49 






30 


28 


28 


20 




60 


57 


55 


50 




35 


35 


29 


25 




61 


59 


57 


54 




28 


28 


25 


24 




58 


57 


56 


53 




41 


37 


30 


27 


20 


61 


60 


53 


51 




41 


38 


34 


26 


26 


64 


61 


55 


54 


5<K. 


39 


36 


32 


30 


28 


64 


62 


57 


55 


52 


38 


38 


35 


33 


31 


62 


62 
57 


59 
54 


58 
52 


55 
50 


33 
44 


33 
39 


29 
33 


25 
32 


27 
26 


58 
64 


63 
57 


58 
52 


55 
50 


51 
47 


37 
35 


36 
30 


27 
27 


24 
26 


21 
25 


57 
59 


57 
58 


52 
55 


50 
53 


49 
49 


39 
30 


37 
34 


32 
33 


28 
32 


28 
32 


59 
57 


59 


58 


57 


55 



Tabelle 3: Gl. S 1 = Glenium® 5 1 , Gl. 27 = Genium® 27 



Das Ausbreitmafi erhalt man, indem der Ausbreit-Tisch, gemaB der oben 
genannten DIN-Verfahren, durch 10-maliges Anheben und AufstoBen 
erschiittert wird. Die durch das ..Klopfen" auftretenden Scherkrafte 
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bewirken ein weiteres Ausbreiten des Betons. Der Durchmesser des 
Betonkuchens nach dem ..Klopfen" wird als AusbreitmaB bezeichnet. 
Vergleicht man nun Slump und AusbreitmaBe jeweils fur die 
Referenzsubstanzen Glenium® 51 und 27 einerseits und fur die 
erfindungsgemafien Polymere andererseits, so fallt auf, dass letztere bei 
vergleichbarem Slump, unmittelbar nach Mischvorgang (0 min) ein 
groBeres AusbreitmaB besitzen (Beispiele C.2, C.3, C.5, C.6, C.7, C.8, C.9, 
C.12, C.13, C.15, C.16, C.17, C.18, C.20). Noch drastischer werden die 
Unterschiede, wenn man die Slump-Werte mit den korrespondierenden 
AusbreitmaBen nach 60 und 90 min vergleicht. Glenium® 51 erreicht nach 
90 min einen Slump von 16,5 cm und ein AusbreitmaB von 49 cm. 
Betrachtet man zum Vergleich die Beispiele C.l, C.6, C.8, C.10, C.ll, C.12, 
C.15 und C.22 so wird deutlich, dass selbst bei sehr niedrigen Slumpwerten 
von weniger als 10 cm - der Beton ist also so steif, dass der Konus kaum 
noch unter dem Eigengewicht kollabiert - AusbreitmaBe von uber 49 cm 
erreicht werden. Bei Zugabe konventioneller FlieBmittel wiirde ein 
Bentonkonus, mit einem derart geringen Slump, auf dem Ausbreit-Tisch 
nach dem Klopfen zu einem unregelmaBigen unzusammenhangenden 
Haufen zerfallen. Ein AusbreitmaB kann unter diesen Umstanden dann nicht 
mehr angegeben werden. Dieses FlieBen unter Einwirkung von 
Scherkraften wird als plastische Viskositat oder Scherverdiinnung 
bezeichnet. 

Die erfindungsgemaBen Polymere bewirken also ein deutlich starker 
scherverdunnendes Verhalten des Betons als konventionelle FlieBmittel. 
Dieses Verhalten verbessert beispielsweise die Pumpbarkeit von Betonen. 
Durch die Scherverdiinnung sinkt nicht nur der Energieaufwand, sondern 
es wird auch das Absetzen von Zuschlagen, was zu einem Verstopfen der 
Pumpe fuhren kann, unterdriickt. Dariiber hinaus sinkt durch eine niedrige 
plastische Viskositat der Kraftaufwand, der notig ist, um das Pumprohr 
durch den Beton zu Ziehen. Hinzu kommt noch eine geringere Klebrigkeit 
des Betons, welche sich besonders bei zementreichen Betonen sehr positiv 
auf die Verarbeitbarkeit auswirkt. Fur diese besondere 
Verarbeitungseigenschaft wurde, wie eingangs bereits erwahnt, der Begriff 
„rheosmooth" eingefiihrt. Sie ist besonders dann von groBer Bedeutung, 
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wenn besonders zementreiche Betone zur Anwendung kommen, wie dies 
beispielsweise in Japan der FaU ist. Bislang ist es sehr schwierig diesen 
Effekt durch den Einsatz konventioneller FlieBmittel zu generieren. 

Neben scherverdunnenden Eigenschaften sind die erfindungsgemaflen 
Polymere bei geeigneter Monomerzusammensetzung auch in der Lage, den 
Wasserbedarf des Betons drastisch zu reduzieren. Wie die Beispiele C.8 
und C. 1 1 zeigen, konnte das Wasserreduktionsvermogen von Glenium® 51 
erreicht bzw. sogar leicht iibertroffen werden. Die Verarbeitbarkeit der 
Betone fallt bei Verwendung der erfindungsgemaBen Polymere zwar 
tendenziell uber einen Zeitraum von 90 min etwas starker ab als bei 
Glenium® 27, jedoch wird in vielen Fallen trotz geringerem W/Z-Wert nach 
90 min immer noch das AusbreitmaB von Glenium® 27 erreicnt, wie man 
anhand der Beispiele C.3, C.5 und C.18 sieht. 
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Patentanspruche 

1 . Statistische Kammpolymere erhaltlich durch die radikalische 

Copolymerisation einer vinylischen Poly(alkylenoxid-)Verbindung (A) 
der allgemeinen Formel (I), 

Rl_0-f C^mO^CmHzm— Z (I) 

wobei 

ri = Wasserstoff, ein Ci-C2o-Alkylrest, ein cycloaliphatischer 
C 5 -Ci2-Cycloalkylrest, ein ggf. substituierter C 6 -Ci 4 - 
Arylrest, 

m = 2 bis 4, 

n = 1 bis 250, 

O 

II 

Y C C=C m "H2m' 

z = I 

s 

Y = O oder NR 2 , 

R2 = Wasserstoff, Ci-12-Alkylrest, Ce-Cu-Arylrest, 

— CmH 2 nre O— CmHzm-^f ORl , 

m* = 1 bis 4, 
n* = 0 bis 2 
bedeuten, 

mit einer ethylenisch ungesattigten Monomer-Verbindung (B) der 

allgemeinen Formel (II), 

R 4 \ /-R 6 

^C = C (II) 

wobei 

R3 = H, CH 3 , COOH oder deren Salze, COOR 7 oder CONR 7 R 7 , 

R4 = H, ein ggf. substituierter Ce-Cu-Arylrest, 

Rs = H, CH3, COOH oder deren Salze, COOR 7 , CONR 7 R 7 , einen 

ggf. substituierten Arylrest oder OR 8 , PO3H2, SO3H, 

CONH-R 9 , 
R6 = H, CH3 oder CH2COOR 7 , 
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R7 = H, Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ci2-Hydroxyalkyl, Ci-Cia-Alkylphosphat 
Oder - phosphonat und deren Salze, Ci-Ci 2 -Alkylsulfat oder 
-sulfonat und deren Salze, 

— CmHznrt O— CmHaa-^i OR 1 , 

R8 = Acetyl sowie 

R9 = Ci-Ci2-Alkylphosphat oder -phosphonat und deren Salze, 

Ci-Ci2-Alkylsulfat oder -sulfonat und deren Salze, 
R3undR 5 zusammen — O — CO — O — 
bedeuten, 

nach der "Catalytical Chain Transfer (CCT)"-Methode. 

Kammpoly^nerajxa ch Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Arylreste fur R» noch Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsaure-Gruppen 
tragen. 

Kammpolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der Formel (I) m = 2 oder 3 und n = 5 bis 250 bedeuten. 

Kammpolymere nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Formel (I) m' = 1 und n' = 0 oder 1 bedeuten. 

Kammpolymere nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Formel (II) R 3 und R* = H, R e = H, CH 3 und 
Rs = COOR 7 , PO3H2 oder CONH-R 9 -S0 3 H bedeuten. 

Kammpolymere nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Formel (II) R 3 und R* = H, R 6 = CH 3 , 
rs = COOH bzw. deren Salze oder COOR 7 sowie R 7 = Ci-Ce- 
Hydroxyalkyl bedeuten. . .. ..... 

Kammpolymere nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass im Falle von R s als Carbonsaure-Salze Alkali-, 
Erdalkali- oder Ammoniumsalze eingesetzt werden. 
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Kammpolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die molaren Verhaltnisse der vinylischen 
Poly(alkylenoxid-)Verbindung (A) mit der ethylenisch ungesattigten 
Monomer-Verbindung (B) auf 1 : 0,01 bis 1 : 100, vorzugsweise 
1 : 0,1 bis 50, eingestellt wurden. 

Verfahren zur Herstellung der Kammpolymere nach einem der 
Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die vinylische 
Poly(alkylenoxid-)Verbindung (A) und die ethylenisch ungesattigte 
Monomer-Verbindung (B) durch radikalische Polymerisation in 
Gegenwart von CCT-Katalysatoren und geeigneten Initiatoren bei 30 
bis 150 ?C durchfuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
CCT-Katalysator einen Kobalt-Komplex der allgemeinen Formel (III), 



einsetzt, wobei R = CH3 bedeutet. 

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Initiatoren Azoinitiatoren oder Redoxsysteme einsetzt. 





F / B \ F 



Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Polymerisation im Temperaturbereich 
zwischen 40 und 100 °C durchfuhrt. 
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13. Vexwendung der Kammpolymere nach den Anspriichen 1 bis 8 als 
Dispergiermittel fiir wassrige Feststoff-Suspensionen. 

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kammpolymere in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
die Feststoff-Suspension, eingesetzt werden. 

1 5. Verwendung nach einem der Anspriiche 13 und 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Feststoff-Suspension hydraulische 
Bindemittel auf Basis von Zement, Kalk, Gips und Anhydrit enthalt. 

16. Verwendung nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Feststoff-Suspension anorgaTttsche-PaTtikelr 
ausgewahlt aus der Gruppe Gesteinsmehl, Silikatmehl, Kreide, Tone, 
Porzellanschlicker, Talkum, Pigmente und RuB enthalt. 
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Zusammenfassung 

Es werden statistische Kammpolymere beschrieben, die erhaltlich sind 
durch die radikalische Copolymerisation einer vinylischen 
Poly(alkylenoxid-)Verbindung (A) mit einer ethylenisch ungesattigten 
Monomer-Verbindung (B) nach der "Catalytical Chain Transfer (CCT)"- 
Methode. Diese Kammpolymere eignen sich hervorragend fur hydraulische 
Bindemittelsuspension auf der Basis von Zement, Kalk, Gips und Anhydrit, 
da sie im Vergleich zu konventioneUen FlieBmitteln auf der Basis von 
Kammpolymeren entsprechend dem Stand der Technik ein besseres 
Wasserreduktionsvermogen bei gleicher Dosierung aufweisen. AuBerdem 
besitzen die entsprechenden Baustoffmischungen nach dem Zusatz dieser 
Kammpolymere eine deutlich verringerte Klebrigkeit und plastische 
Viskositat, was besonders die Verarbeitbarkeit von sehr zementreichen 
Baustoffmischungen, wie z. B. Betonen, stark verbessert. Des Weiteren 
zeigen die Baustoffmischungen unter Verwendung der erfindungsgemaB 
vorgeschlagenen FlieBmittel im Vergleich zu solchen mit konventioneUen 
Polycarboxylatether-nieBmitteln bei gleichem Slump ein deutlich hoheres 
AusbreitmaB. Die Baustoffmischungen und insbesondere Betone weisen 
also bei gleichem Wasser/Zement-Verhaltnis ein starker 
scherverdunnendes Verhalten als konventionelle Betone auf, ohne jedoch 
zur Segregation ("Bluten") zu neigen. 
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